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Mgの蒸気圧 に 及 ぼ す 合金元素 の 影響
池 田 正 夫
Effects of AIloYing Elements on the Vapour Pressure of Magnesium 
Masao TKEDA 
To obtain the fundamental data for the disti1lation， the effects of Zn， Mn， Al ， Cu， Si on 
the vapour pressure of magnesium were studied .  Tt was found thôt there is not SO great 
difference between the experimental results and th印retical values by Roult's law near 
the temperature of 750o C .  
1 . 緒 言
一般 に二種 の 金属 か ら な る 合金 の一方 の濃度 が稀薄 な場合 は ， そ の蒸気圧 は Roult の法則に支配
さ れ る こ と が知 られ て い る が ， 濃厚 な 溶液に対 して は こ の法則は必 ら ず し も 適用 さ れ な い 。
Mg と 同様に低沸点金属 で あ る Zn， α の蒸気圧に対す る 合金元素 の 影 響に関 し て は幾 多 の 研究
が あ る がJ Mg の蒸気圧に 及ぼす合金元素 の 影 響に関す る 資 料 と し て は Wagner 手足 よ る Mg - Ph
系 の 活量につ い て の 結果があ る だ け でそ の他は殆 ん ど 見 当 ら な い の
還元法 に よ っ て 生成 し た Mg を蒸溜精製す る に 当 っ て 主要な 不純 物 が ど の よ う な 挙動を と る かを
し ら べ る た め の基礎 資 料を得 る 目 的 で ， Zn， Mn， Al ， Cu， Si が Mg の蒸気圧 に及ぼす 影響につ い
て 実験を行っ た 。
2 .  実験試料な ら びに方法
実験に 当 つ て は表 - 1 に示す よ う な組成 の Mg を使用 し て Mg -Zn， Mg - Mn， Mg - Al ， Mg ­
Cu， Mg- Si の 各二元合金 を作製 し た。
表 - 1 Mgの 化学組成 ( 形 )
Fe Si 
0. 002 0. 004 
AI Cu Mg (Bal) 
0. 001 く0 . 001 99 . 964 
す な わ ち Kcl ， Mgcl2 ，  Bacl2 ， Caむ か ら な る 表 - 2 の よ う な組成の熔剤を使用 し て 熔製 L ， Mn 
の 添加に際 し て は Mn 約3296 を 含有す る Mn 添加用 の 熔剤を使用 し た。
MgCb CaF2 
蒸気圧 の 測定法 は種 々 あ る が ， 例 え ば Hartmann_
は蒸発 し た金属蒸気が熱電対 の接点で、損固す る 場合
の 温度 上昇 に よ っ て 蒸気圧を決定 した。 金子 は Ha
rtmann の方法を改良 し て 反応容器 内 を 窒素 に よ っ
て 置換 し ， 沸点法 に よ っ て 回， Mg， Se， Te， Zn 
表- 2 �熔剤 の化学組成 (%)
ハU4 qu 2 . 0 
の蒸気圧を 測定 した 。
本実験 に お い て は Mg が窒素 と 反 応 す る 点を考慮 し ， 容器内 を ア ル ゴ ン に よ っ て 置 換 し て 測定 を
行っ たの 実験装置 の 大要 を 図 ー 1 に示す。 す なわ ち保護管 の 附着 し た ボ ー ト 内 に試料を入れ ， 反応
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管 の 一端を ゴ ム 栓 ， 真空計を へ て 真空
ポ ン プ に よ っ て 内部 を 真空 に L ， ア ル
ゴ ン に よ っ て 装置 内 を置換す る 。 予 め
所定 の 温度 に 保持 し て あ る 電気炉を移
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動 さ せ て 加 熱 を 行い ， コ ッ ク ， ニ ー ド図- 1 実 験 装 置
A : 試料ボ ー ト D : 熱 電 対 G : 三方 コ ッ ク ルバ ル ブ に よ っ て 加誠 し 乍 ら装置 内 を
B : 電 気 炉 E : マ ノ メ ーター 徐 々 に減圧す る 。 一方滅圧過程 に お け
C : 反 応 管 F : ニ 一 ド ル パ ル プ る 試 料の 温度変イじを ボ ー ト の 保護管 に
装入 し た熱電対に よ っ て 測定す る 。 試料が蒸発す る 際 に は熱変化を 生ず る か ら 温 度計 の ヨ ミ が急激
な変化を示す。 こ の 点 に対応す る 圧力 がそ の 温度 に お け る 蒸気圧を示す。
3. 実験結果なら びに考察
一般 に二種 の 金 属 の T oK に お け る 飽和蒸気圧 を PA ， PB ， 分子率 を N A ， NB と し ， 合金 の 蒸気
圧 を PAB ， A お よ びBの分圧を P' A ，  P' B と す る と つ ぎ の よ う な 関係 が 成立す る 。
PAB ニP' A +P' B =二 PAN A + PB NB
A ， B 両金 属 の 蒸気圧 ， 分子率を 図 - 2 の よ う に と る と ， PA PB を 結 ぶ 線 は分子率に対応す る 合
金 の 蒸気圧 を 示 す 。P8チど も し B の方 が A に一比較七 て そ の蒸気圧 が非 常 に 小 さ い場合に はPB の項を省略 し て つ ぎ の よ う に表わす こ と が 出 来 る つPAB = P AN A こ の場合 の 合金 の 蒸気圧 は 図 - 3 の よ う に表わ さ れ る 。 従っ て 図 - 2
あ る い は 図 - 3 の 上に蒸気圧 の 実測値を 画 く こ と に よ っ τ Mg ;合 金 の 蒸
気圧 に 及ぼ す 合金元素 の 影響 ， 稀薄溶液 の 法則か ら の ズ レ の 度合 を知 る
こ と が 出 来 る 。
α .  Mg -Zn 系
図- 4 に Mg の 蒸気圧 に 及ぼす亜鉛 の 影響を示す 。N 
図 - 3 す な わ ち Zn の 添加量が増 え る に従っ て 蒸気圧 が上昇を示す の で ， Mg 
中 の Zn は蒸溜に よ っ て 除去す る こ と は 殆 ん ど不可 能 で あ る 。
図 -4 に は750 ， 8000 の場合につ い て 稀薄静液 の 法則に従 う も の 110 
と じ て ， モ ル分 率 に対応す る Mg の 蒸気圧 ， Mg +Zn の 蒸気圧
を求 め た結果を 附記 し て あ る 。 沸点法 に よ っ て は蒸気 圧 の 低 い
Mg の昇華 の 温度範囲に お け る 測 定 は 困 難 であ る が ， Mg の蒸
溜精製に 当 つ て は 6500 附近で井撃 を行っ た方 が 800。 附近 で蒸
溜を行っ た 場合に比較 し て 収率はやや低 い 偵 を 示す が ， 純度に
つ い て は優れ た 結果が得 られ て い る 。 ま た :F.e -Si 還 元 法 に よ
っ て 得 ら れ る Mg 中 の Zn は 0 . 03 % 前後 ， Mg-:-AI-Zn 系合金に
お い て も Zn は 1 -3 % 程度 で あ る か ら ， こ れ ら を 精製す る の に
適す る 温度範囲 で は稀薄溶液 の法則に従 う も の と し て 考察を行
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っ て も 殆 ん ど大過 はな い も の と 推定 さ れ る 。
Clausius Clapeyron の 式 に よ れ ば
dp/dTニ MT(Vg -V且 ) の 関係 が あ る 。
Mg -Zn 
こ こ に J=蒸発熱 ， Vf{.， YP- ニ気体 ， 液体の 1� 分子の容積であ る o V品 はY� に比較 しτ無視 して
も 良い と 考 え られ ， ま た 1気圧以下 で は金属蒸気 は理想気体 と 見倣 さ れ る か らYg-Vp， キYg， V'{，ニ
RT dlnP ). 
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温度変化 の 小 さ い 範 囲 で は 入 は一 定 と 考 え ， Pt ， T t ; P2 ，  T2 の 状態 の 聞 で積分す る と
logP2 - 1QgP1 = ，， 3，.."D ( � - -J:- ) と な る ⑦号 、 - 2 ， 3福豆-;- \ �}
す な わ ち lügP- l/T の関係を 図示すれ ば ， そ の直線の方 向係数か ら蒸発熱入を求め る こ と が 出来 る 。
図 - 5 は一 例 と し て Zn20， 25 劣 の 表3 Mg- Zn合金 の蒸発熱
Mg -Zn 合金の 蒸気圧 附 と 1jT Zn% I 
の 関係 を示 し た も の で， ほ ぼ 直線的
関係が成立す る o こ の 直線 の 傾斜か
ら蒸発熱を求 め る と 表 - 3 の 結果が
持 られ る 。
lQ� 
と な る 。
5 . 92 30. 86 
9 . 43 29 . 63 
1 2 . 99 29 . 80 
1 5 . 43 29 . 6 1 
1 9 . 59 29 . .42 
b Mg ・- Mn， Mg- Al ，  Mg- Cu， Mg ・- Si
図 ー 6 に Mg の 蒸気圧 に 及ぼすMn， Al CU， Si の 影得を示す。 いづれ の場合 に お い て も こ れ ら の
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添加元素 の 量が増す につ れ て Mg の蒸気圧 は低 下 を 示す。 す な わ ち こ れ ら の 元素 は再蒸溜に よ っ て
比較的容易 に 除去 L得 る も の と 考 え られ る 。 図 - 5 に は稀薄溶液 の法則に従 う も の と し て も 分率に
対応 す る Mg の 蒸気圧 を示 し て あ る 。
4 . 結 語
従来殆 ん ど実験 の行はれ て い な い Mg の 蒸気圧 に 及ぼす Zn， Mn， Al ， Cu， Si の 影響を し ら ベ た­
o こ の 結果を も と に し て Mg の 精溜 の 際 に お け る こ れ ら の不純 物 の挙動を推定 さ れ 除去 に対す る 対
策を立 て る こ と が 出来 る 。
〔本文 は 昭和34年 4 月 日 本金属学会に於て講演 し た も の の一部で あ る 〕
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